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Beschreibung 

[0001] Beschichtungssysteme auf Basis von waGrigen Polyurethan-Dispersionen haben aufgrund ihrer guten Eigen- 
schaften wie Haftung auf unterschiedlichen Substraten, Abriebfestigkeit sowie Flexibility und Zahigkeit in einem wei- 

5 teren Anwendungsbereich wahrend der letzten 15 Jahre zunehmend Bedeutung erlangt. Polyurethan-Dispersionen 
eignen sich insbesondere zur Beschichtung von metallischen und mineralischen Untergrunden sowie bei der Kunst- 
stoff- und Holzlackierung. Polyurethanharze werden im allgemeinen uber externe Emulgatoren oder uber den Einbau 
ausreichender Mengen an ionischen oder nichtionischen Gruppen in das Polyurethanharz in der waGrigen Phase sta- 
bilisiert. Das Eigenschattsbild von Polyurethan-Dispersionen kann z.B. durch Zusatze von Vinylpolymer-Dispersionen 

10 modifiziert werden. Die beispielhaft ausgewahlten Schriften US 3,862,074, DE 39 1 5 459 und EP 0 379 1 58 beschreiben 
waGrige Beschichtungssysteme, die durch einfaches Mischen einer Polyurethan-Dispersion mit Acrylat-Dispersionen 
hergestellt werden konnen. 

[0002] Spezielle Herstellungsverfahren von Vinylpolymeren, bei welchen die Polymerisation von Vinylmonomeren 
in Anwesenheit von waGrigen Polyurethan-Dispersionen erfolgt, werden z.B. in den Schriften EP 0 098 752, EP 0 167 

is 188, EP 0 189 945, EP 0 308 115, EP 0 522 419 und EP 0 522 420 beschrieben. Im Falle der Patentschriften EP 0 
189 945 und EP 0 308 115 verlauft die Herstellung der Mischung aus Polyurethanen und Vinylpolymeren uber die 
Stufe eines wasserdispergierbaren, Isocyanat-terminierten Polyurethanharzes, welches in einer Losung von Vinylmo- 
nomeren aufgebaut und nach Uberfuhrung in die waGrige Phase kettenverlangert wird. AnschlieGend erfolgt eine ra- 
dikalische Polymerisation, bei der weitere vinylmonomeren dosiert werden konnen. Hingegen wird in der Patentschrift 

20 EP 0 167 188 ein Verfahren offenbart, das uber die Zwischenstufe eines Isocyanat-terminierten Polyurethanharzes 
mit terminalen Acryloylgruppen die Herstellung von Polyurethan-Acrylat-Hybrid-Dispersionen gestattet. Dieses unge- 
sattigte Prapolymer wird nach dem Verdunnen mit radikalisch polymerisierbaren Verbindungen in waGriger Phase 
dispergiert und kettenverlangert. AnschlieGend erfolgt eine radikalisch initiierte Polymerisation in waGriger Phase zu 
einer Einkomponenten-Dispersion mit chemisch verbundenen Potyurethan- und Acrylatblocken. 

25 [0003] In den EP 0 098 752, EP 0 522 419 und EP 0 522 420 werden ebenfalls Herstellungsverfahren von Polyu- 
rethan-Acryl-Hybrid-Dispersionen beschrieben. Im Unterschied zu dem in der Patentschrift EP 0167188 offenbarten 
ProzeG erfolgt hier die Synthese der Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersionen uber die Stufe von Polyurethan-Makro- 
monomeren mit terminalen oder lateralen a, p-olefinischungesattigten Gruppierungen, die keine terminalen Isocya- 
natgruppen aufweisen und daher in waGriger Phase nicht kettenverlangert werden. Nach Uberfuhrung dieser Polyu- 

30 rethan-Makromonomeren in die waGrige Phase wird auch hier eine radikalisch initiierte Polymerisation in Anwesenheit 
von mono- und/oder polyfunktionellen Vinylmonomeren durchgefuhrt. Keine der oben erwahnten Polyurethan -Vinyl- 
Hybrid-Dispersionen oder Mischungen von Potyurethan- und Vinylpolymer-Dispersionen ist bei Raumtemperatur oder 
niedrigen Temperaturen selbstvernetzend. 

[0004] Carbonylgruppen-haltige Vinylpolymere wurden bereits vor mehr als 20 Jahren in der Patentliteratur erwahnt. 
35 ihre Herstellung erfolgt im allgemeinen in einem Emulsionspolymerisations prozess durch Polymerisation von Carbo- 
nylgruppenhaltigen Vinylmonomeren mit anderen Vinylmonomeren. Beispielhaft aufgefuhrt sind hierfur die Patent- 
schriften DE 15 95 393, DE 28 19 092, EP 0 127 834 und EP 0 332 011. 

[0005] Selbstvemetzende waGrige Beschichtungssysteme, die auf Mischungen von Polyurethanharzen und Vinylp- 
olymeren basieren, sind in der Patentschrift EP 0 332 326 offenbart. Die Selbstvemetzung erfolgt hier uber Azome- 

40 thinBindungen, die aus einer Reaktion von Hydrazin- mit Carbonylgruppen resultieren. In diesen Beschichtungszu- 
sammensetzungen nimmt mindestens ein Polyurethanharz, das im Polymerruckgrat Hydrazin- oder Carbonylgruppen 
besitzt, an der Vernetzung tell. Eine bevorzugte Herstellungsvariante des Polyurethan polymers ist dessen Aufbau in 
Vinylmonomeren, die nach dem Dispergieren des Polyurethanharzes in waGrigem Medium radikalisch polymerisiert 
werden. Dieses Verfahren fuhrt zu einer Polymer-Mischung, bestehend aus Polyurethanharz und Vinylpolymer. Mi- 

45 schungen von Polyurethan- und Vinylpolymeren, die beide Carbonylgruppen tragen und uber Polyhydrazide vemetzt 
werden konnen, sind in der Patentschrift ebenfalls erwahnt. Im Falle einer Carbonylfunktionalitat erfolgt deren Einf uh- 
rung in das Polyurethanharz wahrend der Prapolymersynthese und/oder wahrend des Kettenverlangerungsprozesses. 
Beide Moglichkeiten erfordern Isocyanatreaktive Verbindungen mit Carbonylfunktionalitat. Die Vernetzung dieses Car- 
bonylgruppen-haltigen Polyurethanharzes kann mit Hydrazingruppenhaltigen Polyurethan- und Vinylpolymeren sowie 

so Polyhydraziden, die nicht vom Polyurethan- oder Vmyl-Typ sind, erfolgen. Urethan- und Vinylpolymere liegen hier als 
rein physikalische Mischung vor. Es ist bekannt, daG solche Systeme zur Entmischung neigen, dies bringt neben einer 
unzureichenden Lagerstabilitat eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften, der Bestandigkeitseigen- 
schaften und des Filmaussehens mit sich (z.B. Glanzstorungen, Filmschleier). 

[0006] Es bestand daher die Aufgabe, selbstvemetzende Bindemittel auf Basis von Urethan- und Vinylpolymeren 
55 zu schaffen, die keine Entmischungsneigung haben. 

[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind waGrige, selbstvemetzende Bindemittel bestehend aus Poly- 
hydraziden und Dispersionen von Carbonylgruppen-haltigen Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Polymeren. Diese sind lager- 
stabil und konnen bei niedrigen Temperaturen wahrend und/oder nach der Fiimbildung uber Azomethinbindungen 
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vernetzen, die aus der Reaktion der Hydrazide mit den Carbonylgruppen des Polyurethan-Vinyl-Hybridpolymeren re- 
sultieren. Die Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionen werden durch radikalisch initiierte Polymerisation von ionisch 
und/oder nichtionisch-stabilisierten Polyurethan-Makromonomeren, die terminale und/oder laterale Vinylgruppen und 
gegebenenfalls terminale Hydroxyl-, Urethan-, Thiourethan- Oder Hamstoffgruppen besitzen, mit Carbonylgruppen- 

s haltigen und weiteren funktionellen sowie nichtfunktionellen Vinylmonomeren hergestellt. 

[0008] Unter dem Begriff "Carbonylfunktionalitat" wird die Carbonylgruppe einer Keton- oder Aldehydverbindung 
verstanden. Unter dem Begriff "Hydrazid-Funktionalitat" wird die Hydrazin-, Hydrazid- Oder Hydrazongruppe eines 
organ ischen Hydrazins, Hydrazids oder Hydrazons verstanden. Die Bindemittelzusammensetzungen enthalten Hy- 
drazid- und Carbonylgruppen im Verhaltnis von bevorzugt 1 :40 bis 2:1 , besonders bevorzugt von 1 :20 bis 2:1 . 

10 [0009] Die Bausteine der Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionensind Pblyhydroxyverbindungen A, Polyisocyanate 
B , Vinylmonomere C, die mindestens eine gegenuber Isocyanat reaktive Gruppe und mindestens eine Vinylgruppe 
enthalten, hydrophile Monomere D, die mindestens eine nichtionische hydrophile Gruppe und/oder mindestens eine 
ionische oder ionogene Gruppe enthalten, und Vinylmonomere E, von denen mindestens eines (Ec) eine Carbonyl- 
funktionalitat aufweist. Die Vernetzungdieser Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionen erfolgt durch Umsetzung mit den 

is Polyhydraziden F unter Ausbildung von Azomethinbindungen. 

[0010] Die Polyhydroxyverbindungen A sind beispielsweise ausgewahlt aus den Polyhydroxypolyathern A1, den 
Polyhyd roxy poly e stern A2, den Polyhydroxypolyesteramiden A3, den Poly hydroxy polycarbonaten A4 und den Poly- 
hydroxypolyolefinen A5. Gegebenenfalls werden zu den Verbindungen Anoch niedermolekulare Glykole wie beispiels- 
weise Glykol selbst, Di- oder Triathylenglykol, Propandiol-1 ,2 oder -1,3, Butandiol-1 ,4 , Neopenty I glykol, Hexandiol- 

20 1,6, Cyclohexandimethanol, 2,2-Bis-(4 , -hydroxycyclohexyl)propan sowie mehrwertige Alkohole wie Trishydroxyalky- 
lalkane (z. B. Trimethylolpropan) oder Tetrakishydroxyalkylalkane (z.B. Pentaerythrit) hinzugefugt. Diese Polyhydro- 
xyverbindungen konnen sowohl einzeln als auch im Gemisch etngesetzt werden. 
[0011] . Die Polyhyd roxy polyath e r A1 konnen beispielsweise Polyatherdiole der Formel 

25 H -[-0-(CHR) n -] m -OH 

sein, wobei R ein Wasserstoffrest oder ein Alkylrest mit bis zu 6 C-Atomen ist, gegebenenfalls mit weiteren Substitu- 
enten, n ist eine ganze Zahl von 2 bis 6 und m ist eine ganze Zahl von 10 bis 120. Beispiele sind Polyathylen glykole, 
30 Polypropylenglykole, deren Mischpolymere sowie Polytetramethylen glykole. Bevorzugt sind Polypropyl en glykole mit 
einer Molmasse von 400 bis 5000 g/mol. Andere geeignete Polyhydroxypolyather sind verzweigte Polyhydroxypoly- 
ather der St ruktur 



H - [ -O- (CHR) n .- C - (CHR) n ..-J m - OH 
{[(CHR) n .., - 0-] m - H} p 

40 

wobei bedeuten 

n,n\n'\n m = 1 ... 6 
m=10... 120 
45 p = 0,1,2 

Y = H, Alkyl, 

die beispielsweise durch Umsetzung von drei- oder mehrwertigen Alkoholen wie Glycerin, Trimethylolpropan und Pen- 
taerythrit mit Epoxiden wie Athylenoxid und/oder Propylenoxid erhalten werden. 

so [0012] Die Polyhyd roxy poly ester A2 werden hergestellt durch Veresterung von Polycarbonsauren oder deren Anhy- 
driden mit organischen Polyhydroxyverbindungen. Die Polycarbonsauren und die Polyhydroxyverbindungen konnen 
aliphatisch, aromatisch oder gemischt aliphatisch/aromatisch sein. Geeignete Polyhydroxyverbindungen sind Alkylen- 
glykole wie Glykol, Propandiol-1 ,2 und - 1 ,3,Butandiol-1 ,4, Neopenty I glykol, Hexandiol-1 ,6, Cyclohexandimethanol, 
2,2-Bis-(4 , -hydroxycyclohexyl)propan sowie mehrwertige Alkohole wie Trishydroxyalkylalkane (z.B. Trimethylolpro- 

55 pan) oder Tetrakishydroxyalkylalkane (z.B. Pentaerythrit). Geeignete Polycarbonsauren mit 2 bis 1 8 Kohlenstoffatomen 
im Molekul sind beispielsweise Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydroph- 
thalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandi- 
carbonsaure, Tetrachlorphthalsaure, Trimellithsaure und Pyromellithsaure. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre 
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Anhydride, soweit diese existieren, verwendet werden. Als Polycarbonsauren lassen sich auch Dimer- und Trimerfett- 

[0013] ° AndeTgeeignete Polyhydroxypolyester leiten sich ab von Polylactonen, beispielsweise "hfilUich dure* . Um- 
Eg von e-Caprolacton mrt Polyolen. Soiche Produkte sind beispielsweise in der US-PS V^MHta 
Die PoLctonpolyole, die man durch diese Umsetzung erhalt, zeichnen sich durch d.e Gegenwart emer endstandigen 
Hydroxylgruppe und durch wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem Lacton ablerten, aus. D,ese wederkeh- 
renden Molekulanteile konnen der Formel 



w 



15 



so 



0 
II 

C - (CHR)„ - CH 2 0 



entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der Substituent R Wasserstoff, ein Alky.rest, ein Cyctoalkylrest Oder 
ein Alkoxyrest ist, wobei kein Substituent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthalt und d.e gesamte Anzahl der Kohlen- 
stoffatome des Substituenten in dem l^ctonring 12 nicht 0^^^ uvw,i„ a tir>n 
100141 Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann ein beliebiges Lacton oder e.ne beliebige Kombmation 
von lictonen sein, wobei dieses Lacton mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring enthalten sollte, zum Be.spiel 6 
bis 8 Kohlenstoffatome und wobei mindestens 2 Wasserstoffsubstituenten an dem Kohlenstoffatom vorhanden se.n 
somen, das an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist. Das als Ausgangsmatenal verwendete Lacton kann 
durch die folgende allgemeinen Formel dargestellt werden: 



25 CH 2 (CR 2 )„-C = 0 

d) ' 



30 



35 



40 



SO 



55 



in der n und R die bereits angegebene Bedeutung haben. r»== om 

[0015] Die bei der Erfindung bevorzugten Lactone sind die e-Caprolactone, bei denen n den Wert t 4 -ML Das _»n 
Listen bevorzugte Lacton ist das unsubstituierte e-Capro.acton, bei dem n den Wert 4 hat und alls ^"^uenten 
Wasserstoff sind Dieses Lacton wird besonders bevorzugt. da es in grofJen Mengen zur Verfugung steht und B,nde- 
mtttel mit ausgezeichneten Eigenschaften ergibt. 

[0016] AuBerdem konnen verschiedene andere Lactone einzeln Oder in Kombinat.on benutzt werd ^ n A 
0017^ Beispiele von fur die Umsetzung mit dem Lacton geeigneten aliphafschen Polyolen s,nd Athylenglykol, 
1 3-Propandiol 1 ,4-Butandiol, Hexandiol-1 ,6, Dimethylolcyclohexan, Trimethylolpropan und Pentaerythrrt. 
10018] Die Polyhydroxypolyesteramide A3 leiten sich beispielsweise ab von Polycarbonsauren und Am.noalkoholen 
tm Gemisch mit Polyhydroxyverbindungen. Geeignete Polycarbonsauren und Polyhydroxyverb.ndungen sind unter A2 
beschrieben, geeignete Aminoalkohole sind beispielsweise Athanolamin und Monoisopropanolamm^ 
[0019] Die Polyhydroxypolycarbonate A4 sind bevorzugt Polycarbonat-diole, die der allgemeinen Formel 



O 

II 

« HO-R'— ( 0-C-O-R'-) — OH 

entsprechen, worin R' einen Alkylenrest bedeutet. Diese OH-funktionellen Polycarbonate lassen sich durch Umsetzung 
von Polyolen wie Propandiol-1,3, Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6, Diathylenglykol, Triathylenglykol, 1,4-Bis hydroxyme- 
thylcyclohexan, 2,2-Bis(4'-hydroxycyclohexyl)propan, Neopentylglykol. Trimethylolpropan Pentaerythrrt mrt D^rb^ 
naten, wie Dimethyl-, Diathyl- oder Diphenylcarbonat, oder Phosgen herstellen. Gemische solcher Polyole konnen 

rooTof S Die PolySdTox^polyolefine A5 leiten sich beispielsweise ab von oligomeren und polymeren Olefinen mit min- 
destens zwei endstandigen Hydroxygruppen, bevorzugt ist a,(o-Dihydroxypolybutad.en zu nennen. 
f00211 Weitere ebenfalls geeignete Polyhydroxyverbindungen sind Polyacetale, Polysiloxane und A Ikydharze. 
100221 Die Polyisocyanate B sind die ublicherweise in der Polyurethanchemie verwendeten. Be.sp.ele fur geeignete 
Polyisocyanate sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat. Hexamethytend,- 
isocyanat l,5-Diisocyanato-2-methyl P entan, 1,12-Diisocyanatododecan, Propylendiisocyanat, Athylathylendiisocya- 
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nat, 2 , 3-D imethy lathy I endi isocyanat, 1 -Methyltrimethylendiisocyanat, 1,3-Cyclopentylendi isocyanat, 1 ,4-Cyclohexy- 
lendiisocyanat, 1 ,2-Cyclohexylendjisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4 -P he ny lend i isocyanat, 2,4-Toluylendiiso- 
cyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4, 4'-Biphenylendi isocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 1 ,4-Naphthylendiisocyanat, 
. 1 -lsocyanatomethyl-5-isocyanato-1 ,3,3-trimethylcyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, 2,2-Bis-(4 , -isocya- 
5 natocyclohexyl)propan, 4,4'-Diisc>cyanatodiphenylather, 2,3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexylcyclohexen, Tetra- 
methylxylylendiisocyanat, Isocyanurate von obigen Diisocyanaten sowie Allophanate von obigen Diisocyanaten. Ge- 
mische solcher Polyisocyanate konnen ebenfalls eingesetzt werden. 

[0023] Die Monomeren C enthalten mindestens eine Vinylgruppe und mindestens eine gegenuber Isocyanat reaktive 
Gruppe, wie Hydroxy-, Mercapto- und Aminogruppen. Bevorzugt sind aliphatische Hydroxyvinylverbindungen mit bis 
10 zu 25 C-Atomen. 

[0024] Terminale Vinylgruppen erhalt man durch die Reaktion der Isocyanat-Gruppen enthaltenden Makromonome- 
ren mit Vinylverbindungen C1, die eine gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktive Gruppe enthalten und auch durch Re- 
aktion von Isocyanat-Gruppenenthaltenden Makromonomeren mit VinylverbindungenC2, die zwei Oder mehr gegen- 
uber Isocyanat-Gruppen reaktive Gruppen enthalten, wenn die Anzahl der Isocyanatgruppen geringer ist als die der 

is gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen. Laterale Vinylgruppen erhalt man durch die Reaktion der Isocyanat-Gruppen 
enthaltenden Makromonomeren mit Vinylverbindungen C2, die zwei oder mehr gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktive 
Gruppen enthalten, wenn die Anzahl der Isocyanatgruppen die der gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen ubersteigt. 
[0025] Geeignete Monovinyl-monohydroxyverbindungen sind Hydroxyalkylester von <x,p-ungesattigten Carbonsau- 
ren wie beispielsweise Hydroxyathyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat und Hydroxybutyl(meth)acrylat. Ande- 

20 re Beispiele sind aminogruppenhaltige (Meth)Acrylate, Umsetzungsprodukte aus Monoepoxiden und a,(J-ungesattig- 
ten Carbonsauren wie das aus Versaticsauregiycidylester und (Meth)acrylsaure, Umsetzungsprodukte aus <x,p-unge- 
sattigten Glycidylestern bzw. -athern mit Monocarbonsauren, beispielsweise aus Glycidylmethacrylat und Stearinsaure 
oder Leinolfettsaure. Geeignete Monovinyldihydroxyverbindungen sind Bis-(hydroxyalkyl)-vihylverbindungen wie 
Glycerin-monoviny lather, -monoallylather und -mono(meth)acrylatoderdie entsprechenden vom Trim ethylolpropan ab- 

25 geleiteten Verbindungen; weiter Addukte von a,p-ungesattigten Carbonsauren, wie (MethjAcrylsaure, an Diepoxide, 
z.B. Bisphenol-A-diglycidylather, Hexandioldiglycidylather; Addukte von Dicarbonsauren, wie z.B. Adipinsaure, Ter- 
ephthalsaure oder dergleichen an (Meth)Acrylsaure-glycidylester. Ebenfalls geeignet sind Di vinyl -dihydroxy -verbin- 
dungen und Monovinyl-trihydroxyverbindungen, die sich beispielsweise vom Pentaerythrit durch Verathem Oder Ver- 
estern von einer oder zwei Hydroxygruppen mit Vinylverbindungen herstellen lassen. Diese Verbindungen fuhren zu 

30 verzweigten Strukturen. 

[0026] Die hydrophilen Monomeren D sind Polyisocyanate Di oder Polyhydroxyverbindungen Dh, die hydrophile 
Gruppen im Molekul aufweisen. Auch andere Verbindungen mit hydrophilen Gruppen, die mehrere gegenuber Isocya- 
nat reaktive Gruppen aufweisen wie Polyamino- und Polymercaptoverbindungen mit einer hydrophilen Gruppe im Mo- 
lekul zahlen zu der Gruppe Dh. Solche hydrophilen Gruppen sind entweder nichtionisch (n), beispielsweise Polyalky- 

3S lenoxidgruppen wie Polyathylenoxid- oder Polypropylenoxidgrupperi oder gemischte Polyathylenoxy-propylenoxy- 
Gruppen, oder sie liegen in ionischer Form (als Salz) vor oder sie vermogen im Kontakt mit polaren Losungsmitteln 
wie Wasser lonen zu bilden. Dabei kann das Monomer eine anionische oder anionogene Gruppe (a) tragen, beispiels- 
weise eine Carboxylat-, Sutfonat- oder Phosphonat-Gruppe, oder eine kationische oder katipnogene Gruppe (k), bei- 
spielsweise eine (substituierte) Ammonium- oder Aminogruppe. 

40 [0027] Die Monomeren der Gruppe Di, namlich Polyisocyanate mit hydrophilen Gruppen, werden eingesetzt bei 
Reaktion mit hydroxyterminierten Urethanprapolymeren, die Monomeren der Gruppe Dh, namlich hydrophile Verbin- 
dungen mit einer oder mehreren gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen werden eingesetzt bei Reaktion mit isocya- 
natterminierten Urethanprapolymeren. Geeignete Monomere der Klassifizierung Din sind beispielsweise Reaktions- 
produkte von Monohydroxypolyathern wie Polyathylenglykolmonobutylather mit mindestens trifunktionellen Polyiso- 

45 cyanaten. 

[0028] Geeignete Monomere der Klassifizierung Dhn sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten 
mit Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat mit einem Polyalkylenglykol unter Erhalt einer Isocyanatfunktionalitat und 
nachfolgende Reaktion dieses Isocyanats mit einem Dialkanolamin wie Diathanolamin. Geeignete Monomere der Klas- 
sifizierung Dha sind bevorzugt Diole, die eine ionische Gruppe in Form der Carbonsaure-, Phosphonsaure- Oder Sul- 

so fonsauregruppe enthalten. Beispiele fur diese Gruppe von Monomeren sind Bishydroxycarbonsauren mit 2 bis 10 C- 
Atomen wie z.B. Dihydroxypropionsaure, Dimethylolpropionsaure, Dihydroxyathylpropionsaure.Dimethylolbuttersau- 
re,2,2-Dihydroxybernsteinsaure,Weinsaure,Dihydroxyweinsaure, Dihydroxymaleinsaure, Dihydroxybenzoesaure, 
3-Hydroxy-2-hydroxymethylpropansulfonsaure und 1 ,4-Dihydroxybutansulfonsaure. Diese Monomeren werden vor- 
zugsweise vor der Umsetzung mit einem tertiaren Amin wie beispielsweise Trimethylamin, Triathylamip, Dimethylanilin, 

55 Diathylanilin oder Triphenylamin neutral is iert, urn eine Reaktion der Sauregruppe mit dem Isocyanat zu vermeiden. Ist 
die Wahrscheinlichkeit einer solchen Reaktion nur gering, konnen die Sauregruppen auch erst nach ihrem Einbau in 
das Polyurethan-Makromonomer neutralisiert werden. 

[0029] Geeignete Monomere der Klassifizierung Dhk sind beispielsweise Monoalkyldialkanolamine wie N-Methyldi- 
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athanolamin Oder Dialkyldialkanolammoniumverbindungen. Mi^hunnmitanderen 
[0030] Die Vinylmonomeren E sind carbonylgruppenhaltige Vinylmonomere Ec, allem Oder .n M.schung m.t anderen 
Vinylmonomeren En, die keine Carbonylgruppen enthalten. . . ta fl - lr colehe 

mail Die Vinylmonomeren Ec enthalten V.ny.gruppen und mindestens e.ne Carbonylgruppe. Be.sp.ele rfO sctoha 
t^ylnomerrn sind MethyMny.keton. (Meth)Acro.ein. Crotonaldehyd, Diaoe,on(meth)acrylam,d 6 ^eton me*0 
3 und gemischte Ester von aliphatischen Diolen mit (Meth)Acrylsaure und Acetess.gsaure. D '^ n ^ ren " e 
IrfTndung geeigneten V.nylmonomeren En ohne Carbonylgruppen sind die in waBriger Emuls,on rad.kal.sc ^ polyme- 
Hs ierbare'n V1n?imonome?e wie V,ny.aromaten, z.B. Styrol, Vinyftoluole Wff^ 
Vinvlhalooenide wie V.nylchlorid oder -fluorid; Vinylather, Vlnylheterocyclen wie N-Vlnylcarbazol, (Meth)Acrylnitnl, die 
uAtSvLltfw Carbonsauren wie (Meth)Acry.saure, (iso)Crotonsaure oder Viny.ess.gsaure m.t 
m^T^Z^en M^ln wie Methanol, Athanol, Propanol, Butanol, 2-Athylhexanol oder Laurytelkohol. 

geeigne sind'beispielsweise Hydroxyalkylester dieser Carbonsauren wie Hydroxyathy^er 
Lethjacrylat sowie andere bereits unter C auf gef uhrte Vnylvemindungen wie be.sp,elswe,se Q ^^^± 
0032 Die Verbindungen mit Hydrazid-Funktionalitat F enthalten zwei oder mehrere Hydraz.n-, Hydraz.d- oder Hy- 
Sar^ppen und I Sen Torzugsweise ein mrttleres Mo.eku.argewicht <M n ) von < 1000 auf. Beisp.ele fur seiche 
JSungen sind I B^ydrazide von Dicarbonsauren mit 2 bis 12 C-Atomen wie die Bishydraz,de der Oxalsaure 
^tons^re Bernstein Jure Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure. Korksaure, Azelainsaure, Sebacnsaure oder 
J r i^el ^^PWhSen; Kohlensaurebish^razid, Aiky.en- oder <**-*«r^^ 

guanidin. Alkylenbishydrazine wie N.N'-Diaminopiperazin. Ary.enbishydrazine w,e Phenyten ' ^g^J^Jto- 
drazin Alkylenbissemicarbazide, Bishydrazide von Dialdehyden und D.ketonen. Verb.ndungen F m,t hoherer Funkt,o 
nSs^beispielsweise die Hydrazide der Nitrilotriessigsaure oder der ^^^^^ herqestellt 
[0033] Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Vinyl-Hybridpolymeren konnen auf versch.edenen Wegen hergestellt 



SSq ' Ein Weg besteht darin, daB zunachst ein Polyadditionsprodukt hergestellt wird duroh P^addmon vonPoly- 
hydroxy-Verbindungen A und Polyisocyanaten B. Die Reaktionsprodukte AB m.t ^™ M "™ a ^.™^™ 
TnnZ Monomer des Type CI weiter umgesetzt warden zu Produkten ABC1 . D.e ,socy^a« Md^Rjd^ 
ABC1i konnen weiter umgesetzt werden mit Monomeren des Typs Dh zu Produkten ABCIDfv Wenn h.erbei alle lao 
ctnl -Tuppen abreagiert haben oder jetzt Hydroxyendgruppen entstanden sind, konnen die Produkte ohne ^werteres 
Se3et werden; noch vomandene Isocyanatendgruppen werden mit Alkoho.en pnmaren 
S enl Meroaptanen zu Urethanen, Harnstoffen oder Thiourethanen umgesetzt und dann r^^!ZZ 
H^rfur kommen betepie.sweise in Frage primare Amine wie Propylamin. Butylam.n. Pentylam.n. 2-A^no^methyl^ 
o ooanol Athanolamin Propanolamin; sekundare Amine wie Diathanolamin, Dibutylam.n. Dusopropanolam.n, primare 
A toncTe " ^Me°hanS Athanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Dodecanol, Stearyla.kohol; sekundare Alkohole w.e Iso- 
Drooanol ^[sobutanol und die entsprechenden Thioalkoho.e. Diese Produkte weisen alle termina.e Vnylgruppen auf. 
raun DiTumsSung von Reaktionsprodukten ABi mit polyfunktione.len Monomeren C2 kann w.ederum zu Pro- 
2SS mS s^eSgm^en ABC2i fuhren, in diesem Fa., sind a.le V.ny.gruppen lateral Die anschheBende Um- 
setzung mi d^n Verbindungen Dh fuhrt zu den fertigen Urethan-Makromonomeren, die bei verb.e.bender Isc^anat- 
?unktionamat wi oben beschrieben weiterbehandelt werden, ansonsten aber direkt werterverwendet werden konnen. 
ndSS.I TkbnnendiM^omeren Dh auch lediglich eine gegenOber Isocyanat reaktive Gruppe enthalten. Be^p.efc 
0 ^geelgneS VerEindungen sind Aminocarbonsauren, Aminosulfonsauren, Aminophosphonsaurea Hydroxyca jon- 
slmn oder Hy^oxysulLsauren wie Aminocapronsaure, Aminoessigsaure, Aminobuttersaure, Aminolaunnsaure^ 
Hvd^ Aminoathansu.fonsaure, Aminopropansulfonsaure oder d,e anaiogen 

Aminophosphonsauren, Salicylsaure, Hydroxystearinsaure, 2-Hydroxyathansulfonsaure 

r00361 Die hvdroxyf unktionellen Korper ABC2h mit lateralen und auch term.nalen V.ny.gruppen werden m.t den Iso 
^A^SSLn^ Di zu'den Urethan-Makromonomeren umgesetzt, bei verb.eibender Isocyanatfunk- 

SST eS^SSSSS^ B und C gebiidete Zwischenprodukt in der Kette zu verlangern, indem 
Slya^mppen dieses Polyaddi.ionsprodukts mit Monomeren des Typs Dha wie z.B. Diam.nocarbonsauren oder 

SISS^K ZSlrtlU is. die Umsetzung der Produkte ABi zuerst mit 

zu pfiukten mit Isocyanatfunktionalttat ABDhi, die ansch.ieBend mit C1 zu Urethan-Mak f0 ^^X2Zooln 

Vinylgruppen oder mit C2 zu Urethan-Makromonomeren mit lateralen und wen.g oder ke.nen term.nalen V.nylgruppen 

SST Re^spSute AB mit Hydroxyfunktiona.itat ABh we^en mit Monomeren Di zu ^yana«"n^rve^ 
Kdrpern ABDi umgesetzt. die mit Monomeren C1 zu viny.termina.en Urethan-Makromonomeren reag.eren. Mrt Mono- 
meTen C2 ergeben sich Urethan-Makromonomere mit lateralen V.ny.gruppen und keinen b.s wen.gen term.nalen V.nyl- 
aruDDen Beiverbleibender Isocyanatfunktionalitat wird wie oben beschrieben verfahren. c ^ hritten 
K | Die oben beschriebenen Umsetzungen lessen sich statt in separaten Schritten auch ,n wen.ger Schntten, 
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beispielsweise zwei Schritten oder einem Schritt durchfuhren. 

[0041] Die Herstellung der Urethan-Makromonomeren erfolgt nach den Oblichen und in der Urethan-Chemie be- 
kannten Methoden. Hierbei konnen als Katalysatoren tertiare Amine, wie z.B. Triathylamin, Dimethylbenzylamin, Dia- 
zabicyclooctan sowie Dialkylzinn (IV)-Verbindungen, wie z.B. Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndichlorid, Dimethylzinn- 

s dilaurat, eingesetzt werden. Die Reaktion findet ohne Losemittel in der Schmelze statt, in Anwesenheit eines Losemit- 
tels oder in Anwesenheit eines sogenannten Reaktiwerdunners. Als Losemittel. kommen solche in Frage, die spaterhin 
durch Destination oder durch Schleppen mit Wasser entfernt werden konnen, beispielsweise Methylathylketon, Me- 
thylisobutylketon, Aceton, Tetrahydrofuran, Toluol, Xylol. Diese Losemittel konnen ganz oder teilweise nach der Her- 
stellung der Polyurethan-Makromonomeren oder nach der radikalischen Polymerisation abdestilliert werden. Daneben 

10 kann man auch wasserverdunnbare hochsiedende Losemittel, zum Beispiel N-Methylpyrrolidon, einsetzen, die dann 
in der Dispersion verbleiben. Bei den ReaktiwerdOnnern handelt es sich urn Vinylmonomere E, die in der Endstufe 
mit den Vinylgruppen enthaltenden Makromonomeren copolymerisiert werden. 

[0042] Die nach den zuvor beschriebenen Verfahrensvarianten erhaltenen Makromonomere werden dann neutrali- 
siert, falls die ionischen Gruppen in den Monomeren, die solche Gruppen tragen, nicht bereits von vomherein in neu- 

is tralisierter Form eingesetzt wurden. 

[0043] Die Neutralisation der sauren Verbindungen erfolgt mit waGrigen Losungen von Alkalihydroxiden oder mit 
Aminen, zum Beispiel mit Trimethylamin, Triathylamin, Dimethylanilin, Diathylanilin, Triphenylamin, Dimethylbenzyl- 
amin, Dimethylathanolamin, Aminomethylpropanol, Dimethylisopropanolamin oder mit Ammoniak. Daneben kann die 
Neutralisation auch mit Mischungen aus Aminen und Ammoniak vorgenommen werden. Die Neutralisation von alka- 

20 lischen Verbindungen erfolgt beispielsweise mit waGrigen Losungen von Mineralsauren wie Salzsaure oder Schwe- 
felsaure, oder organischen Sauren, wie Essigsaure. 

[0044] Zur Herstellung der erfindungsgemaGen Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionen werden die nach den zuvor 
beschriebenen Herstellvarianten erhaltenen Urethan-Makromonomeren, die vinylgruppen enthalten und auch bereits 
Vinylmonomere E enthalten konnen, durch Zugabe von Wasser in eine waGrige Dispersion uberfuhrt und nach Zugabe 
25 von (weiteren) Vinylmonomeren E, von denen mindestens eines (Ec) eine Carbonylgruppe enthalt, nach an sich be- 
kannten Methoden durch radikalisch initiierte Polymerisation polymerisiert. 

[0045] Der Gehalt an copolymerisierten Vinylmonomeren betragt 1 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 70 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Feststoffes der Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersion. Das Verhaltnis von "Weich"- und 
"Hartsegmenten B in den Urethan-Makromonomeren betragt 0,30 bis 6, besonders bevorzugt 0,8 bis 3. Zur Definition 

so von "Weich"- bzw. "Hartsegmenten" sei verwiesen auf Developments in Polyurethane-1 , Kapitel 1, Seite 34, Elsevier 
Applied Science Publishers, 1984. Als Initiatoren fur die Polymerisation kommen die bekannten radikalbildenden In- 
itiatoren in Frage wie Ammoniumperoxodisulf at, Kaliumperoxodisulfat, Natriumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid, or- 
gan ische Peroxide, wie z.B. Cumolhydroperoxid, t-Butylhydroperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Dioctylperoxid, tert.-Buty- 
Iperpivalat, tert.-Butylperisononanoat, tert.-Butylperathylhexanoat, tert.-Butylpemeodecanoat,Di-2-athylhexylpero- 

35 xodicarbonat.Diisotridecylperoxodicarbonat sowie Azoverbindungen, wie z.B. Azo-bis(isobutyronitril), Azo-bis(4-cya- 
novaleriansaure), oder die Oblichen Redoxsysteme, z.B. Natriumsulfit, Natriumdrthionit, Ascorbinsaure und organische 
Peroxide oder Wasserstoffperoxid. AuGerdem konnen noch Regler (Mercaptane), Emulgatoren, Schutzkolloide und 
and ere ubliche Hilfsstoffe zugegeben werden. 

[0046] Erfolgte die Herstellung der Makromonomeren in einem abdestillierbareri Losemittel, das mit Wasser ein 
40 Azeotrop mit einem Siedepunkt unter 100 °C bildet, beispielsweise in Aceton oder Xylol, so wird dieses Losemittel 
abschlieGend aus der Dispersion abdestilliert. Man erhalt in alien Fallen waGrige Polyurethan-Dispersionen. Die Sau- 
rezahlen dieser Polyurethan-Dispersionen liegen im Bereich von 5 bis 80, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 
40 Einheiten. 

[0047] Bevorzugte Ausfuhrungsformen zur Herstellung der Makromonomeren und deren Polymerisation gemeinsam 
45 mit den Vinylmonomeren E zu den erfindungsgemaGen Polyurethah-Vinyl-Hybrid-Dispersionen ergeben sich aus den 
folgenden Verfahrensbeschreibungen. 

1. Losemittelfrei 

50 1.1 ohne Hilfslosemittel 

1 .1 .1 mit terminalen OH-Gruppen 

[0048] Bei Temperaturen von 100 bis 150 °C, besonders bevorzugt von 120 bis 135 °C, werden ein Monomer Dh 
55 (z.B. eine Polyhydroxysaure), gegebenenfalls ein oder mehrere Monomere C und gegebenenfalls niedermolekulare 
Polyole in einer Polyhydroxyverbindung A mit einer mittleren Molmasse von 400 bis 5000 g/mol gelost und mit einem 
Polyisocyanat B oder Polyisocyanatmischungen (die hier und in den folgenden Ausfuhrungsformen auch die isocya- 
natf unktionellen Vinylmonomeren Di enthalten konnen) zu einem OH-terminierten Produkt mit einer mittleren Molmas- 
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eine Temperatur von 30 bis 100 -C. besonders bevorzugt von^ 50 b. ,70 C ^^^ u c2 zuge geben. Bei 

mit Aminen oder anderen Basen .n Wasser d.spergusn . Zu de ^^?SmeSatlon gegeben. In der waBrigen Di- 

£^mu£ Dabei entsteht eine losemittelfreie Polyurethan-Vinyl-Hybr.d-D.spers.on. 
1 1 2 mit terminalen Urethan-, Thiourethan- oder Hamstoffgruppierungen 

(Mn) von 500 bis 1 2000 g/mol, besonders bevorzug von 600 b-s 8000 J^^BJ^^Lktlw. Vlnylmonomer 

24000 g/mol, besonders bevorzugt von 800 bis 16000 g/mol, "mgesecv u.e ' Qj persion we rden weftere 

Neutralisation mit Aminen oder anderen Basen ,n Wasser d.spergjertj "^^SSSS^K^ V**™- der 
Vinyl-Comonomere Ec und gegebenenlalls En vor oder wahrend der ^itelischen ™JJJ^°. c 9 t J 80nde|8 be . 
waBrigen Dispersion wird dann mit radika.bildenden Initiatoren be. e.ner ^^^^^^erislert. 
vorzugt von 40 bis 95 -C. und bei Verwendung von Redoxsystemen be. e.ner Temperatur von 30 b.s 70 C porymer 
Dabei entsteht eine losemittelfreie Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispers.on. 

1.2 mit Hilfsldsemittel 

1 2.1 mit terminalen OH-Gruppen 

zugt zwischen 40 und 95 «C, bei Verwendung von Redoxsystemen be. e.ner Temperatur von 30 b.s 
losemittelfreien Polyurethan-Vinyl-Hybrid-D.spersion polymer.s.ert. 

1 2 2 mit terminalen Urethan-, Thiourethan- oder Hamstoffgruppierungen 
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Polyurethan-Makromonomeren mit Uretharv, Thiourethan- Oder Harnstoffgruppierungen und einer Molmasse von 500 
bis 30000 g/mol, besonders bevorzugt von 700 bis 20000 g/mol, wird mit Aminen oder anderen Basen neutralisiert 
und in Wasser dispergiert. AnschlieBend wird das Hilfslosemittel, eventuell unter vakuum, aus der waBrigen Phase 
destilliert. Zu dieser losemittelfreien Dispersion werden die Vinylmonomeren Ec und gegebenenfalls En vor oder wah- 
5 rend der radikalischen Polymerisation gegeben. Danach wird mit radikalbildenden Initiatoren bei einer Temperatur 
zwischen 0 und 95 °C, besonders bevorzugt zwischen 40 und 95 °C, bei Verwendung von Redoxsystemen bei einer 
Temperatur von 30 bis 70 °C zu einer losemittelfreien Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersion polymerisiert. 
[0052] Als Losemittel kommen bei den Verfahren entsprechend 1.2.1 und 1.2.2 zum Beispiel Aceton, Tetrahydro- 
furan, Dioxan, Methylathylketon, Methyl isobutylketon, Toluol oder Xylol in Frage. 

10 

2. Losemittelhaltig 

[0053] Bei Benutzung eines nichtdestillierbaren Hilfslosemittels wie zum Beispiel N -Methyl pyrrol idon wird genauso 
wie in Verfahren 1.2.1 und 1.2.2 vorgegangen, wobei aber nach dem Dispergieren die Destination entfallt. Die Poly- 

15 merisation wird wie in Verfahren 1.2.1 und 1.2.2 durchgefuhrt. Der Losemittelgehalt liegt im Bereich von 0,1 bis 30 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Bindemittel-Dispersion. 
[0054] Aufgrund ihres chemischen Aufbaus sind die erfindungsgemaBen Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionen fur 
eine vielerlei Anwendungen geeignet, z.B. zur Herstellung von Beschichtungssystemen, als Bindemittel fur wasser- 
verdunnbare Klebstoffe Oder als Harze fur Druckfarben. 

20 [0055] Aufgrund der bereits bei der Filmbildung bei Raumtemperatur eintreteriden Vemetzungsreaktion der erfin- 
dungsgemaBen selbstvernetzenden Polyurethan-Dispersionen eignen sich diese hervorragend zur Erzeugung che- 
mikalien- wasser- und hitzebestandiger Uberzuge/Beschichtungen auf thermisch empfindlichen Materialien, z.B. Holz, 
Papier und Kunststoffen. 

[0056] Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionenlassen sich auf die verschiedensten Substra- 
25 fe, z.B. Keramik, Kompositwerkstoffe, Holz (z.B. Echtholzer, Fumiere, Spanplatten, Sperrholz etc.), Glas, Beton, Leder 
und Textilien, insbesondere Kunststoffe, wie Polycarbonat, Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polypropylen, Polyathylen, 
PUR-RIM, Polyester, Poly(meth)acrylate, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Polymerisate und dergleichen, sowie insbeson- 
dere auf Metalle, wie Eisen, Kupfer, Aluminium, (galvanisiertem) Stahl, Messing, Bronze, Zinn, Zink, Titan, Magnesium 
und dergleichen aufbringen. Sie haften auf den verschiedenen Unterlagen ohne haftvermittelnde Grundierungen bzw 
30 Zwischenschlchten. Sie sind kombinierbar und im allgemeinen vertraglich mit anderen waBrigen Kunststoffdispersio- 
nen und -losungen, z.B. Aery I- und/oder Methacrylpolymerisaten, Polyurethanen, Polyharnstoff-, Polyester- sowie Ep- 
oxidharzen, Thermoplasten auf Basis von Polyvinylacetat, -vinylchlorid, -vinylather, -chloropren, -acrylnitril, Acrylnitril- 
Butadien-Styrol-Copoiymerisaten; usw. Sie lassen sich auch mit verdickend wirkenden Substanzen auf Basis von car- 
boxylgruppenhaltigenPolyacrylateri bzw. Polyurethanen, Hydroxyathylcellulose, Polyvinylalkoholen sowie anorgani- 
35 schen Thixotropierungsmitteln, wie Bentonit, Natrium-Magnesium- und Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Silikaten, 
kombinieren. 

[00^7] Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen sind z.B. fur die Herstellung von korrosionsschutzenden 
Uberzugen und/oder Zwischehbeschichturigen fur die verschiedensten Anwendungsgebiete geeignet, insbesondere 
zur Herstellung von Metallic- und Unibasislacken in Mehrschicht-Lackaufbauten fur die Gebiete der Automobil- und 
40 Kunststofflackierung und zur Erzeugung von Grundierungslacken fur das Gebiet der Kunststofflackierung. Besonders 
geeignet sind die erfindungsgemaBen Bindemittel zur Herstellung von Basislacken auf Substraten aller Art (wie oben 
ausgefuhrt), insbesondere fur die Beschichtung von Holz und Metallen. Hierbei ist die verbesserte Warmbestandigkeit 
in Verbindung mit der guten Schwitzwasserbestandigkeit ein entscheidender Vorteil. 

[0058] Aufgrund von kurzeh Abluftzeiten der auf den erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen basierenden 
45 Basislacke kann die pigmentierte Basislackschicht ohne Einbrennschritt (NaB-in NaB-Verfahren) mit einem Klarlack 
Oberlackiert und anschlieBend zusammen eingebrannt oder forciert getrocknet werden. Basislacke, hergestellt mit den 
erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen, liefern weitgehend unabhangig von der Einbrenn- bzw. Trocknungs- 
temperatur Lackfilme gleicher Qualitat, so daB sie sowohl als Reparaturlack von Kraftfahrzeugen als auch als Ein- 
brennlack bei der Serienlackierung von Kraftfahrzeugen eingesetzt werden konnen. In beiden Fallen resultieren Lack- 
so filme mit einer guten Haftung auch auf der Original lackierung und mit einer guten Bestandigkeit gegenuber Schwitz- 
wasser. Weiterhin wird die Brillanz der Lackschicht nach einem Schwrtzwassertest nicht nennenswert verschlechtert. 
[0059] Bei der Formulierung von wasserverdunnbaren Lacken mit den erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersio- 
nen konnen die in der Lackindustrie Oblichen Vernetzer, wie z.B. wasserlosliche oder -emulgierbare Melamin- oder 
Benzoguanaminharze, Polyisocyanate, Epoxidharze, wasseremulgierbare Polyisocyanate oder wasseremulgierbare 
55 Prapolymere mit endstandigen Isocyanat-gruppeh, wasserlosliche oder - dispergierbare Polyaziridine und blockierte 
Polyisocyanate zugesetzt werden. Die waBrigen Beschichtungssysteme konnen alle bekannten und in der Lacktech- 
nologie Oblichen anorganischen und/oder organ i schen Pigmente bzw. Farbstoffe, sowie Hilfsmittel, wie z.B. Netzmittel, 
Entschaumer, Verlaufsmittel, Wachse, Slip-Additive. Stabilisatoren, Katalysatoren, Fullstoffe, Weichmacher und Lose- 
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Fachmann bekannten Applikationsmethoden auf dieo.a. Matenal.en aufbr.ngen, z.B. durch Stre.chen, Walzen, u 
Herstellung von Druckfarben verwendet warden. 

[0064] Durch die nachfolgenden Beispiele wird die Erfindung naher erlautert. 

Beispiel 1: (Vergieichsbeispiel : nicht-selbstvernetzende Poiyurethan-Vinyl Hybrid-Dispersion) 

100651 232 0 a eines Polyesters, hergestellt aus Hexandiol-1 ,6. Isophthalsaure und Adipinsaure, mit eine, -W™* 

^^ie^uLende Po.yurethan-Acry.-Hybrid-Dispersion wird au, Raumtemperatur abgekOhtt und durch ein 5 
nlerg^webe fitthert. Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt von 36 % und e.nen P H-Wert von 7,3. 

Beispiel 2: 

r00671 232 0 q eines Polyesters, hergestellt aus Hexandiol-1 ,6, Isophthalsaure und Adipinsaure, mit ein e. 

wmmmmm. 

Iperoxid) rasch zugetropft. Nach weiteren 30 Minuten w.rd e.ne Losung von 1 ,3 g Ascorb.nsaure una ju, g 
Tgegeben. Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt von 36 % und emen P H-Wert von 7,5. 
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Beispiel 3: (Vergleichsbeispiel : nicht-selbstvernetzende Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersion) 

[0069] 232,0 g eines Polyesters, hergestellt aus Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6, Isophthalsaure und Adipinsaure, 
mit einer Hydroxyl-Zahl von 41 und einer Saurezahl kleiner 2 werden zusammen mit 23,0 g Dimethylolpropionsaure 

s und 2,4 g Butandiol-1 ,4 in 175,8 g Methylathylketon unter ROckfluB gelost. AnschlieBend werden Ober einen Zeltraum 
von 30 bis 35 Minuten 93,3 g 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat unter Ruhren dosiert und bei ROckfluBtemperatur 
so iange geruhrt, bisderGehalt an freien Isocyanatgruppen 1,16 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. 
In die so erhaltene Prapolymer-Losung werden 0,2 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol und 49,3 g eines Umsetzungs- 
produkts von Versaticsaureglycidylester mit Methacrylsaure gegeben. Es wird weiter bei ROckfluBtemperatur umge- 

10 setzt, bis keine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. Nach Zugabe von 1 3,0 g Triathylamin werden 1 000,2 g Wasser 
mit einer Temperatur von 60 °C zu der Prapolymer-Losung unter intensivem Ruhren gegeben. Das Losemittel Methy- 
lathylketon wird anschlieBend durch vakuumdestillation von der erhaltenen Dispersion azeotrop abgetrennt. Nach 
Zugabe von 107,7 g M ethyl methacrylat, 107,7 g 2-Athylhexylacrylat und 0,7 g tert.-Butylhydroperoxid (80 %ig in Di- 
tert.-butylperoxid) wird die Temperatur auf 80 °C erhoht. Nach weiteren 30 Minuten werden 1 ,3 g Ascorbinsaure, gelost 

is in 1 30 g Wasser, Ober einen Zeitraum von 90 Minuten dosiert. 

[0070] Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch ein 5 
u.m Filtergewebe filtriert. Die Dispersion besitzt einen Festkdrpergehalt von 35 % und einen pH-Wert von 7,4 

Beispiel 4: 

20 

[0071] 232,0 g eines Polyesters, hergestellt aus Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6, Isophthalsaure und Adipinsaure, 
mit einer Hydroxyl-Zahl von 41 und einer Saurezahl kleiner 2 werden zusammen mit 23,0 g Dimethylolpropionsaure 
und 2,4 g Butandiol-1 ,4 in 175,8 g Methylathylketon unter ROckfluB gelost. AnschlieGend werden Ober einen Zeitraum 
von 30 bis 35 Minuten 93,3 g 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat unter ROhren dosiert und bei RuckfluBtemperatur 

25 so lange geruhrt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 1,16 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. 
In die so erhaltene Prapolymer-Losung werden 0,2 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol und 49,3 g eines Umsetzungs- 
produkts von Versaticsaureglycidylester mit Methacrylsaure gegeben. Es wird weiter bei ROckfluBtemperatur umge- 
setzt, bis keine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. Nach Zugabe von 1 3,0 g Triathylamin werden 900,2 g Wasser 
mit einer Temperatur von 60 °C zu der Prapolymer-Losung unter intensivem ROhren gegeben. Das Losemittel Methy- 

30 lathylketon wird anschlieBend durch vakuumdestillation von der erhaltenen Dispersion azeotrop abgetrennt. Nach 
Zugabe von 92,3 g Methylmethacrylat, 92,3 g 2-Athylhexylacrylat, 30,8 g Diacetonacrylamid und 0,7 g tert.-Butylhy- 
droperoxid (80 %ig in Di-tert.-butylperoxid) wird die Temperatur auf 80 °C erhoht. Nach weiteren 30 Minuten werden 
1,3 g Ascorbinsaure, gelost in 130 g Wasser, Ober einen Zeitraum von 90 Minuten dosiert. 

[0072] Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch ein 5 
35 u.m Filtergewebe filtriert. AnschlieBend werden 1 5,8 g Adipinsauredihydrazid, gelost in 100 g Wasser, zugegeben. Die 
Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt von 34 % und einen pH-Wert von 7,6. 

Beispiel 5: (Vergleichsbeispiel : nicht-selbstvernetzende Polyurethan-Vinyl-Hybrld-Disperslon) 

40 [0073] 285,6 g eines Polyesters, hergestellt aus Hexandiol-1 ,6, Isophthalsaure und Adipinsaure, mit einer Hydroxyl- 
Zahl von 80 und einer Saurezahl kleiner 2 werden zusammen mit 22,1 g Dimethylolpropionsaure, 2,5 g Butandiol-1 ,4, 
1 0,5 g Glycerinmethacrylat und 0,2 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 1 20 g Aceton unter ROckfluB gelost Anschlie- 
Bend werden Ober einen Zeitraum von 30 bis 40 Minuten 99,3 g 4,4 , -Dicyclohexylmethandiisocyanat unter ROhren 
dosiert und so lange bei RuckfluBtemperatur geruhrt, bis keine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. Nach Zugabe 

45 von 12,5 g Triathylamin werden 1092,2 g Wasser mit einer Temperatur von 60 °C unter intensivem ROhren zu der 
Prapolymer-Losung gegeben. Das Losemittel Aceton wird anschlieBend durch vakuumdestillation von der erhaltenen 
Dispersion abgetrennt. Nach Zugabe von 90,0 g Methylmethacrylat, 90,0 g n-Butylacrylat und 07 g tert.-Butylhydro- 
peroxid (80 %ig in Di-tert.-butylperoxid) wird die Temperatur auf 80 °C erhoht. Nach weiteren 30 Minuten wird eine 
Losung von 1 ,3 g Ascorbinsaure und 1 30 g Wasser Ober einen Zeitraum von 60 Minuten dosiert. 

so [0074] Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch ein 5 
|im Filtergewebe filtriert. Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt von 34 % und einen pH-Wert von 7,2. 

Beispiel 6: 

55 [0075] 285,6 g eines Polyesters, hergestellt aus Hexandiol-1, 6, Isophthalsaure und Adipinsaure, mit einer Hydroxyl- 
Zahl von 80 und einer Saurezahl kleiner 2 werden zusammen mit 22,1 g Dimethylolpropionsaure, 2,5 g Butandiol-1 ,4, 
10,5 g Glycerinmethacrylat und 0,2 g 2,6-Di-tert.Butyl-4-methylphenol in 120 g Aceton unter ROckfluB gelost. Anschlie- 
Bend werden Ober einen Zeitraum von 30 bis 40 Minuten 99,3 g 4,4 , -Dicyclohexylmethandiisocyanat unter ROhren 



11 



EP 0 649 865 B1 



10 



15 



von 12.5 9 maihyWrtr, wetden 992,2 g Wasser m« einar Mp»> von to der emaM „„, 

Dl.pa.sion aogatrcnnt Nach Z"9aba »oa W ,M*J*«»WW TO ^ „ . c ^ N<ch „„«,„,„ 

Basis der Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispers^nen Be sp ele ^^JiSSSnan Holzplatten mil dem Netzmittel 
Tabelle aufgefuhrten Stoffen ermittelt. 



20 Beispiel 7 
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,002* 232,09a,aa^a 8 ,a ?kr ,.a, := 

Zahl von 88 und einer Saurezahl kle.ner 2 werden m.t 23 0 g °™°™^ap Zeitraum von 25 bis 30 Minuten unter 
B N-Methy. P yrrolidon-2 aul 90 -C erwarmt. einer Temperatur von 

ROhi^BMgDIphenyltnathm 

90-CBOgMethylmBtha^ dosiert und so lange bei 90 -C 

werden 46,5 g Diphenylmethan-4,4--d„socyanat uber ^J*^^™^ Gesamteinwaage, betragt. Zu der 
geruhrt, bis der Geha.t an freien Isocyanatgruppen 1 11 ^Sj^^g-O*-". Es wird waiter umgeselzt bis 
so erhattenen Prapolymer-Losung werden ^^^^S^S?^ Methylmethacrylat, 16,0 g Diacetonacryl- 
keinefreien Isocyanatgruppen mehrvorl.egen^ Nach _der ^™*£°^J aturvon 70 'C zu der Prapolymer- 
amid und 11 ,4 g ^^^o^ n ^^^^^^ net Temperatur von 80 «C 0,7 g tert.-Butylhy- 



Beispiel 8: 



W 232.09.,aaPo, y aa,a re har9 T „,a r H r ^-^^— 

Zahl von 88 und einer Saurezahl klemer 2 werden mit 23 0 g ■ Mjnuten unter 

f N -Methylpyrro.idon-2 au. 90 -C erwarmt. Anschl.eBend I werden >££™%Z£^^ Nach weiteren 60 
Ruhren 57,9 g Toluylendiisocyanat ('^ e ™™^^ 
45 Minuten werden bei einer Temperatur von 90 C 80 g ^thylmethac^^ ^ 5 somerenmis chung: 20 % 2,6-lso- 
rasch zugegeben und h°^ e " is 'f bei 90 -C geruhrt. bis der Gehalt an 

mer, 80 % 2,4-lsomer) b-«* «*< so ema,te " en M »Tt 

Ireien Isocyanatgruppen 1,11 Gew- A> bezogen aui ate u » umg esetzt bis keine freien Isocyanatgrup- 

Losung werden 18,9 g 2-Hydro^athylmethacrylat gjgjbjn^^^ g^etonacrylamid und 11 ,4 g Dimethy- 

g Wasser uber einen Zeitraum von 90 Minuten dosiert Raumtemoeratur abgekuhlt und durch ein 5 
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Beispiel9: 

[0083] 232,0 g eines Polyesters, hergestellt aus Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6, Isophthalsaure und Adipinsaure, 
mit einer Hydroxyl-Zahl von 41 und einer Saurezahl kleiner 2 werden mit 23,0 g Dimethylolpropionsaure, 2,4 g Butan- 

s diol-1,4 in 175,8 g Methylathylketon unter RuckfluG gelost. AnschlieGend werden uber einen Zeitraum von 30 bis 35 
Minuten 89,1 g Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat unter Ruhren dosiert und unter RuckfluG so lange geruhrt, bis der 
Gehalt an freien Isocyanatgruppen 1,16 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. In die so erhaltene Pra- 
polymer-Losung werden 0,2 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol und 49,3 g des Umsetzungsprodukts von Versaticsau- 
reglycidylester mit Methacrylsaure gegeben. Es wird weiter unter RuckfluGtemperatur umgesetzt, bis keine freien Iso- 

10 cyanatgruppen mehr vorliegen. Nach Zugabe von 13,0 g Triathylamin werden 969,0 g Wasser mit einer Temperatur 
von 60 °C zu der Prapolymer-Losung unter intensivem Ruhren gegeben. Das Losemittel Methylathylketon wird an- 
schlieGend durch Vakuumdestillation von der erhaltenen Dispersion azeotrop abgetrennt. Nach Zugabe von 92,3 g 
Methylmethacrylat, 92,3 g 2-Athylhexylacrylat, 30,8 g Diacetonacrylamid und 0,7 g tert.-Butylhydroperoxid (80 %-ig in 
Di-tert.-Butylperoxid) wird die Temperatur auf 80 °C erhoht. Nach weiteren 30 Minuten wird eine Losung von 1,3 g 

is Ascorbinsaure und 130,0 g Wasser uber einen Zeitraum von 90 Minuten dosiert. 

[0084] Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch ein 5 
urn Fiitergewebe filtriert. AnschlieGend werden 15,8 g Adipinsauredihydrazid, gelost in 100 g Wasser, unter Ruhren 
zugegeben. Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt von 38 % und einen pH-Wert von 7,5. 

20 BeispleMO: 

[0085] 232,0 g eines Polyesters, hergestellt aus Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6, Isophthalsaure und Adipinsaure, 
mit einer Hydroxyl-Zahl von 41 und einer Saurezahl kleiner 2 werden mit 23,0 g Dimethylolpropionsaure, 2,4 g Butan- 
diol-1,4 in 175,8 g Methylathylketon unter RuckfluB gelost. AnschlieGend werden uber einen Zeitraum von 30 bis 35 

25 Minuten 62,0 g Toluylendiisocyanat (Isomerenmischung: 20 % 2,6-lsomer, 80 % 2,4-lsomer) unter Ruhren dosiert und 
unter RuckfluG so lange geruhrt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 1,16 Gew.-% bezogen auf die Gesamtein- 
waage, betragt. In der so erhaltenen Prapolymer-Losung werden 0,2 g 2,6-Di-tert;-butyl-4-methylphenol und 49,3 g 
des Umsetzungsprodukts von Versaticsaureg lye idyl ester mit Methacrylsaure gegeben. Es wird weiter unter 
RuckfluGtemperatur umgesetzt, bis keine freien isocyanatgruppen mehr vorliegen; Nach Zugabe von 13,0 g Triathyl- 

30 amin werden 942,0 g Wasser mit einer Temperatur von 60 °C zu der Prapolymer-Losung unter intensivem Ruhren 
gegeben. Das Losemittel Methylathylketon wird anschlieGend durch vakuumdestillation von der erhaltenen Dispersion 
azeotrop abgetrennt. Nach Zugabe von 92,3 g Methylmethacrylat, 92,3 g 2-Athylhexylacrylat, 30,8 g Diacetonacrylamid 
und 0,7 g tert.-Butylhydroperoxid (80 %-ig in Di-tert.-butytperoxid) wird die Temperatur auf 80 °C erhoht. Nach weiteren 
30 Minuten wird eine Losung von 1 ,3 g Ascorbinsaure und 1 30,0 g Wasser uber einen Zeitraum von 90 Minuten dosiert. 

35 [0086] Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch ein 5 
u.m Fiitergewebe filtriert. AnschlieGend werden 15,8 g Adipinsauredihydrazid, gelost in 100 g Wasser, unter Ruhren 
zugegeben. Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt von 37 % und einen pH-Wert von 7,0. 
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Patentanspruche 

WaGrige selbstvernetzende Bindemittel, bestehend aus Polyhydraziden und Carbonylgruppen-haltigen Urethan- 
Vinyl-Hybridpolymeren sowie gegebenenfalls ublichen Zusatzen. 

WaGrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG die Polyhydrazide ein 
mittleres Molekulargewicht (M n ) von < 1000 aufweisen und aliphatische oder aromatische Oder gemischt alipha- 
tisch/aromatische Verbindungen mit mindestens zwei Hydrazin-, Hydrazid- und/oder Hydrazon-Gruppen sind. 

WaGrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG die Carbonylgruppen- 
haltigen Urethan-Vinyl-Hybridpolymeren durch radikalisch initiierte Polymerisation von vinylgruppenhaltigen 
Urethan-Makromonomerengemeinsam mit anderen Vinyl monome re n erhaltlich sind, wobei mindestens eines der 
Vinylmonomeren eine oder mehrere Carbonylgruppen enthalt, und der Massengehalt an Vinylblocken in der Po- 
lyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersion bezogen auf die Masse des Feststoffes zwischen 1 und 95 %, bevorzugt zwi- 
schen 5 und 70 % betragt. 

WaGrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daG die Carbonylgrup- 
pen-haltigen Urethan-Vinyl-Hybridpolymeren durch radikalisch initiierte Polymerisation von vinylgruppenhaltigen 
Urethan-Makromonomeren gemeinsam mit anderen vinylmonomeren erhaltlich sind, wobei mindestens eines der 
Vinylmonomeren eine oder mehrere Carbonylgruppen enthalt, und die Vlnylgruppeh an die Kettenenden der 
Urethan-Makromonomeren (terminal) und/oder langs der Makromonomerkette (lateral) chemisch gebunden sind. 

WaGrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daG die zur Herstellung 
der Urethan-Makromonomeren eingesetzten Polyhydroxyverbindungenausgewahlt sind aus den Polyhydroxypo- 
lyathern, den Poly hydroxy poly estern und den Poly hydroxy poly carbonaten. 

WaGrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daG die zur Herstellung 
der Urethan-Makromonomeren eingesetzten hydrophilen Verbindungen ausgewahlt sind aus isocyanatf unktionel- 
len oder hydroxyfunktionellen Polyalkylenoxiden und hydroxyfunktionellen an ion isch en, anionogenen, kationi- 
schen oder kationogenen Verbindungen. 

WaGrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daG die Vinylmonomeren 
ohne Carbonylgruppe ausgewahlt sind aus der Gruppe der Ester von aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 12 C- 
Atomen und von ungesattigten Carbonsauren aus der Gruppe (Meth)Acrylsaure, (Iso)Crotonsaure und Vinyles- 
sigsaure, aus der Gruppe der Vinylester, der Viny lather, der Vinylaromaten wie Styrol, Vinyltoluole oder Vinylnaph- 
thaline, und die Vinylmonomeren mit mindestens einer Carbonylgruppe ausgewahlt sind aus der Gruppe der ali- 
phatischen ungesattigten Mono- oder Dialdehyde oder der aliphatischen ungesattigten Ketone. 

WaGrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1 bis 4 und 7, dadurch gekennzeichnet, daG die Vinylmo- 
nomeren ohne Carbonylgruppen Ester von aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen und (Meth)Acrylsaure 
sind. 

9. WaGrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daG das Verhaltnis der 
Anzahl der Hydrazin- zu Carbonylgruppen 1 :40 bis 2:1 , bevorzugt 1 :20 bis 2:1 ist. 

45 

10. Verwendung von Bindemitteln nach Anspruch 1 bis 9 in Druckfarbenharzen, Klebstoffen sowie Beschichtungsmit- 
teln fur Holz, Papier, Kunststoffe, Leder, Textilien und metallische Untergrunde, gegebenenfalls in Kombination 
mit Vernetzern, anderen Harzen, und weiteren Zusatze wie Pigmenten, Verlaufmittel etc. 

so 11. Verwendung von Bindemitteln nach Anspruch 1 bis 9 in Basislacken fur die Beschichtung von Metallen. 

12. Verwendung von Bindemitteln nach Anspruch 1 bis 9 in Basislacken fur die Beschichtung von Holz. 

13. Verwendung von Bindemitteln nach Anspruch 12 in Basislacken fur die Beschichtung von Kunststoffen. 

55 
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Claims 

1 a„ aqueous, autocross.in.ing binder comprising po^hydraztfes and carbony,«ontaining urethane-viny, hybrid 
polymers and, if desired, conventional additives. 

hydrazine, hydrazide and/or hydrazone groups. 
3. An .ulocros.linKIng bind., » Cimad in claim 

£*» coolant, b.ing ....... 1 and 95%. pr.lambly b.t».an 5 and 70 «,. 

thme-vlnyl hybnd polym.r. ar. ^"dblaby *~ "° ~ „, , J^, n^onom.ny containing on. or more 
S^lntTC^tStX^ 
20 (terminal) and/or along the macromonomer chain (lateral). 

droxy polyesters and polyhydroxy polycarbonates. 

,. M , q _a. .dldom**** ». - -J - — &££££tS2ZZ2£ 

oamonyl group an a.l.otadlrom tha »W^"" 9 0 ^^^"'Z Mh ^le aoid. (isotonic acid and 
atoms and ol una.lu.atad aitxxyke ^. to ,*X£m^.S.re^nd a.canatic vinyl compounds such a. 
Vinyl acotic acid. or Irom M group consisting oltnnyl ^*^*'^S* g „ MS I or,. cmbonyl group a.a 



25 



30 



tones. 



, .. io 5 ^ 0 h in «nx/ of claims 1 to 4 and 7, wherein the vinyl monomers without 

9. An.ou^.auroonosaiin^dindorasc.imedinanyo.o^ 

groups to carbcnyl groups is Irom M to 2t1 , pr.l.rably Iron, 1 .20 to 2.1 

,0. Th. « o, a bind., - ofcuo.d in any ^-Jj ^TJSSS 

„. Th. p.. o, a binds, a. oiasnad n any ol claim, 1 to 9 in basapoal. lor lha coming o. mma». 
,2. Tha usa 0. » bind., aa claims in any ol Cim, 1 to 9 in ....coat, lor «- doming ol »ood. 
,3. Th. oca ol a bind., a. ol.itnad h <**> 1 2 in bas.to.la lor th. ooMing CP pla.lic. 

55 Revendications 

1 uants apueux autoreticulants, constitues de potyhydrazides et de polymeres hybr^es de viny.e et d'urethanne 
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2. Liants aqueux autoreticulants selon la revendication 1 , caract6ris6s en ce que les polyhydrazides presenters une 
masse moieculaire moyenne (M n ) < 1000 et sont des composes aliphatiques ou aromatiques ou mixtes aliphati- 
ques/aromatiques ay ant au moins deux groupes hydrazine, hydrazide et/ou hydrazone. 

3. Liants aqueux autoreticulants selon la revendication 1 , caract£rises en ce qu'on peut obtenir les polymeres hybri- 
des de vinyle et d'urethanne rentermant des groupes carbonyle par polymerisation initi6e de maniere radicalaire 
de macromonomeres d'urethanne rentermant des groupes vinyle avec d'autres monomeres de vinyle, dans les- 
quels au moins un des monomeres de vinyle contient un ou plusieurs groupes carbonyle, et le titre en masse en 
blocs vinyle dans la dispersion hybride de polyurethanne-vinyle, par rapport la masse de la matiere solide est 
entre 1 et 95%, de preference entre 5 et 70%. 

4. Liants aqueux autoreticulants selon les revendications 1 et 3, caractSrises en ce qu'on peut obtenir les polymeres 
hybrides de vinyle et d'urethanne rentermant des groupes carbonyle par polymerisation initiee de maniere radi- 
calaire de macromonomeres d'urethanne rentermant des groupes vinyle avec d'autres monomeres de vinyle, dans 
lesqueis au moins un des monomeres de vinyle contient un ou plusieurs groupes carbonyle, et les groupes vinyle 
sont lies chimiquement aux extremites des chaines des macromonomere d'urethanne (laison terminale) et/ou le 
long de la chaine du macromonomere (liaison laterale). 

5. Liants aqueux autoreticulants selon les revendications 1 a 4, caract6rises en ce Ton choisit les composes polyhy- 
droxyles utilises pour la preparation des macromonomeres d'urethanne parmi les polyhydroxy-poly6thers, les po- 
lyhydroxy-polyesters et les polyhydroxy-polycarbonates. 

6. Liants aqueux autoreticulants selon les revendications 1 a 4, caracterisSs en ce Ton choisit les composes hydro- 
philes utilises pour la preparation des macromonomeres d'urethanne parmi les polyoxydes d'alkylene a fonction- 
nalite hydroxy ou a fonctionnalite isocyanate et les composes a fonctionnalite hydroxy anioniques, aniogenes, 
cationiques ou catiogenes. 

7. Liants aqueux autoreticulants selon les revendications 1 a 4, caract6ris6s en ce que Ton choisit les monomeres 
de vinyle sans groupe carbonyle parmi les esters d'alcools aliphatiques ayant 1 a 1 2 atomes de carbone et d'acide 
carboxyliques insatureschoisis parmi I'acide (meth)acrylique, I'acide (iso)crotonique et I'acide vinylac6tique, parmi 
les esters de vinyle, les ethers de vinyle, les composes aromatiques du vinyle, comme le styrene, les vinyltolu6nes 
ou les vinylnaphtalenes, et les monomeres de vinyle avec au moins un groupe carbonyle sont choisis parmi les 
mono- ou dialdehydes aliphatiques insatur6s ou les cetones aliphatiques insatur6es. 

8. Liants aqueux autoreticulants selon les revendications 1 a 4 et 7, caracterises en ce que les monomeres de vinyle 
sans groupes carbonyle sont des esters d'alcools aliphatiques avec 1 a 12 atomes de carbone avec I'acide (meth) 
acrylique. 

9. Liants aqueux autoreticulants selon les revendications 1 a 8, caract6ris6s en ce que la proportion du nombre de 
groupes hydrazine par rapport aux groupes carbonyle est de 1 :40 a 2:1 , de preference de 1 :20 a 2:1 . 

10. Utilisation de liants selon les revendications 1 a 9 dans des resines de colorants d'impression, des colles et des 
produits de revetement pour le bois, le papier, les matieres plastiques, le cuir, les textiles et les substrats metalli- 
ques, eventuellement en combinaison avec des agents reticulants, d'autres resines, et d'autres additifs comme 
des pigments, des agents nivelants etc. 

11. Utilisation de liants selon les revendications 1 a 9 dans des laques de base pour le revdtement de m6taux. 

12. Utilisation de Hants selon les revendications 1 a 9 dans des vernis de base pour le revetement de bois. 

13. Utilisation de liants selon la revendication 12 dans des laques de base pour le revetement de matieres plastiques. 
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